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(ferroelectric) คือ Y2NiMnO6 ดว้ยวิธีการสลายตวัดว้ยความร้อน โดยให้ความร้อนแก่สารละลายผสม
ของเกลืออะซิเตตของไอออนของโลหะทั้งสามโดยตรง จากการวิเคราะห์ลกัษณะดว้ยเทคนิคต่างๆ
สามารถสรุปไดว้า่ สารละลายของสารตั้งตน้สลายตวัท่ีอุณหภูมิ 600-700oC ให้เป็นอนุภาคขนาดนา




สถานะออกซิเดชันของ Mn เปล่ียนจาก +2 ในสารตั้ งต้นเป็น +4 ในผลิตภณัฑ์ในขณะท่ีสถานะ
ออกซิเดชนัของ Ni เป็น +2 ไม่มีการเปล่ียนแปลง เม่ือเตรียมวสัดุเซรามิกจากสารท่ีเตรียมพบวา่วสัดุท่ี
ไดมี้สมบติัเหมือนกนัวสัดุท่ีเตรียมจากสารประกอบท่ีเตรียมดว้ยวิธีปฏิกิริยาสถานะของแข็ง โดยมี
ค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกประมาณ 6000-7000 ท่ีความถ่ี 1 kHz  สมบติัไดอิเล็กทริกของสารกลุ่มน้ีมีสาเหตุ




























  In attempt to search for an improved material preparation technique, Y2NiMnO6 dielectric 
material is prepared by a one-step thermal decomposition route where a solution of stoichiometric 
mixtures of metal acetates is directly heated. Structural characterization by X-ray diffraction and 
electron diffraction shows that the samples were successfully prepared at relatively low temperature 
comparing to a standard solid state synthesis. Results from several techniques including thermal 
analysis, electron microscopy, and X-ray absorption are used to investigate compound formation. It 
is revealed that metal acetates decompose at 300-350oC resulting in mixture of several metal oxide 
intermediates which continue to react to form the desired product. Y2NiMnO6 nanoparticles are first 
obtained at 800oC. Later, these nanoparticles agglomerate and grow at higher temperature and/or 
longer heating time to give larger particle size and more crystallinity. Although the starting reagent 
contains Mn in 2+ oxidation state, X-ray absorption (XANES) analysis indicates that the obtained 
Y2NiMnO6 contain Mn and Ni in 4+/3+ and 2+ oxidation states, respectively. Ceramic sample 
shows large dielectric constant of about 6000-7000 at 30-120oC at 1kHz. Dielectric constant and 
dielectric response of the sample are consistent with those reported in other works where different 
synthetic techniques were used. The activation energy of dielectric relaxation is similar to the 
energy required to transfer electrons between Ni2+ to Mn4+, thus the observed large dielectric 
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บทที ่ 1 
บทน ำ 
1. ควำมส ำคัญและทีม่ำของปัญหำกำรวจัิย 
สารเฟร์โรอิเล็กทริก ( ferroelectrics)  หลายชนิดถูกพัฒนาข้ึนเพื่อใช้ประโยชน์ใน
อุตสาหกรรมหลายแขนง อาทิ ตวัเก็บประจุไฟฟ้า ตวัตา้นทาน เทอร์มิสเตอร์ เซนเซอร์ ตวับงัคบัการสั่น
ของหวัเข็มในเคร่ืองมือขูดหินปูน หัวตรวจวดัอลัตร้าซาวด์ ทรานสดิวเซอร์ หมอ้แปลงไฟฟ้า เป็นตน้ โดย
แต่ละชนิดการใช้งานมีความตอ้งการท่ีแตกต่างกนัไป อย่างไรก็ตามสมบติัท่ีมีความส าคญัอย่างมาก
ในการประยุกตใ์ช้วสัดุเหล่าน้ีในหลายๆอุตสาหกรรมคือ ความเป็นมิตรต่อส่ิงแวดลอ้ม ทั้งน้ีสารเฟร์
โรอิเลก็ทริกในปัจจุบนัหลายตวัมีตะกัว่เป็นองคป์ระกอบ เช่น เลดไทเทเนต (PbTiO3), เลดเซอร์โคเนตไทเท
เนต (Pb(Zr,Ti)O3) และ เลดซิงค์ไนโอเบต (Pb(Zn1/3Nb2/3)O3)  เป็นต้น ซ่ึงเป็นพิษทั้ งต่อร่างกายและต่อ
ส่ิงแวดลอ้ม นอกจากน้ีในหลายอุตสาหกรรมมีความตอ้งการควบคุมสมบติัของสารโดยอาศยัสนามไฟฟ้า 
แต่การจะควบคุมสมบติัไดอิเลก็ทริกของวสัดุส่วนใหญ่มกัตอ้งใชส้นามท่ีมีความแรงสูงในระดบักิโลโวลต์




เคล่ือนยา้ยอิเลก็ตรอนซ่ึงท าให้สามารถควบคุมค่าความซาบซึมไดข้องสนามไฟฟ้า (permittivity) ของสาร
เหล่าน้ีไดด้ว้ยสนามไฟฟ้าท่ีอ่อนกว่าปกติกวา่ร้อยเท่าตวั (Liu และคณะ, 2008; Xiang และ Whangbo, 2007) 
ในบรรดาวสัดุท่ีมีคุณสมบติัดงักล่าว สารในกลุ่ม R2NiMnO6 เม่ือ R คือธาตุ rare earth และ Y2NiMnO6 ไดรั้บ
ความสนใจอยา่งกวา้งขวาง (Tang และคณะ, 2010; Troung และคณะ, 2010; Singh และคณะ, 2011)  
Y2NiMnO6 มีโครงสร้างเป็นดบัเบิลเพอรอฟสไกต ์(Double perovskite) และมีกรุปปริภูมิ (space 
group) P21/n โดยมี Mn4+ และ Ni2+ เรียงตวัอยา่งเป็นระเบียบดงัรูป 1 โครงสร้าง สมบติัไดอิเลก็ทริกและการ
ควบคุมสมบติัดงักล่าวดว้ยสนามไฟฟ้าของ Y2NiMnO6 ข้ึนอยู่กบัความเป็นระเบียบของ Mn4+ และ Ni2+ ใน
โครงสร้าง  เม่ืออตัราส่วนของ Mn4+ และ Ni2+ มีค่าต่างไปจาก 1:1 สารจะมีโครงสร้างและกรุ๊ปปริภูมิ
เปล่ียนไปเป็น Pbnm ซ่ึงท าใหส้มบติัทางไดอิเล็กทริกดอ้ยลง (Mouallem-Bahout และคณะ, 2004) Tang 
และคณะพบว่าสามารถปรับสมบติัไดอิเลก็ทริกของ Y2NiMnO6 ไดถึ้ง 84% ดว้ยสนามไฟฟ้าท่ีมีก าลงัอ่อน
เพียง 5 โวลต์เท่านั้น (Tang และคณะ, 2011) นอกจากน้ียงัมีรายงานว่าสมบติัทางไฟฟ้าของ Y2NiMnO6 
ข้ึนอยูก่บัเลขออกซิเดชนัของ Mn และ Ni ในโครงสร้างอีกดว้ย ซ่ึงเป็นท่ีทราบกนัดีวา่ Mn และ Ni เป็นโลหะ
ทรานซิชนั (transition metal) ท่ีมีเลขออกซิเดชนัไดห้ลายค่าดงันั้นวิธีการสังเคราะห์ซ่ึงส่งผลกระทบต่อเลข










โดยปกติสารในกลุ่ม R2NiMnO6 และ Y2NiMnO6 จะถูกสงัเคราะห์ดว้ยวิธีทางของแขง็ซ่ึงใชอุ้ณหภูมิสูง 
(1200-1400 oC) และใชเ้วลานาน (Booth และคณะ, 2009) หรือถา้ใชอุ้ณหภูมิท่ีต ่ากว่าน้ีเลก็นอ้ยก็ตอ้งผ่าน
การบดและเผาซ ้าหลายคร้ัง (Mouallem-Bahout และคณะ, 2004)  ในบางกรณีถึงแมจ้ะเผาท่ีอุณหภูมิ 1000oC 
ซ ้ าเป็นสิบคร้ังก็ยงัไม่สามารถสังเคราะห์ Y2NiMnO6 ท่ีมีความบริสุทธ์ิสูงได้ (Macedo Filho และคณะ, 
2013) และมกัเกิด R2O3 เป็นส่ิงเจือปน (impurity) อยูเ่สมอ (Nair และคณะ, 2011) จึงมีรายงานการสงัเคราะห์
สารกลุ่มน้ีดว้ยวิธีอ่ืนๆท่ีรวดเร็ว ประหยดัพลงังาน และไดผ้ลมากกว่า เช่นวิธีโซล-เจล (Maiti และคณะ, 
2012; Shi และคณะ, 2009) เป็นตน้ อย่างไรก็ตามรายงานเก่ียวกบัการสังเคราะห์สารกลุ่มน้ีดว้ยวิธีทาง
สารละลายอ่ืนๆยงัมีค่อนขา้งนอ้ย  
 โครงการวิจัยน้ีจะศึกษาการสังเคราะห์ผง Y2NiMnO6 ด้วยวิธีการสลายตวัด้วยความร้อน โดยใช้
สารละลายของเกลืออะซีเตตของโลหะเป็นสารตั้งตน้เพ่ือเสนอทางเลือกใหม่ในการสังเคราะห์สารท่ีใช้
อุณหภูมิและพลงังานต ่า วิธีการน้ีถูกรายงานว่าสามารถใชส้ังเคราะห์สารประกอบออกไซด์บางชนิดได ้
(Daengsakul และคณะ, 2009ก และ 2009ข; Labuayai และคณะ, 2009) นอกจากน้ียงัศึกษาผลของการ
สงัเคราะห์ดงักล่าวต่อโครงสร้างของ Y2NiMnO6 และขนาดของอนุภาคของผงตวัอย่างโดยการวิเคราะห์ดว้ย
เทคนิคการเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ์ (X-ray diffraction), การดูดกลืนของรังสีเอ็กซ์  (X-ray absorption 
spectroscopy) และ กลอ้งจุลทรรศน์อิเลก็ตรอนแบบส่องผ่าน (transmission electron microscopy) หลงัจาก
นั้นผงตวัอย่างท่ีไดจ้ะถูกอดัเม็ดและเผาท่ีอุณหภูมิสูงเพ่ือเตรียมตวัอย่างเซรามิก ตวัอย่างเซรามิกน้ีจะถูก



























Y2NiMnO6 ดว้ยวิธีการสลายตวัดว้ยความร้อน  
2. เพ่ือท าการศึกษาศึกษาลกัษณะเฉพาะ โครงสร้างทางจุลภาค สมบติัทางไฟฟ้า เช่น สมบติัไดอิเลก็-
ทริก ของสารตวัอยา่งท่ีเตรียมได ้
3. เพ่ือสร้างองคค์วามรู้ใหม่ทั้งทางดา้นวิธีการเตรียมและสมบติัของสารท่ีเตรียมได ้ 
3. ขอบเขตของกำรวจัิย 
1. ศึกษาสารประกอบบออกไซด์ Y2NiMnO6 
2. ศึกษาวธีิการสังเคราะห์สารแบบการสลายตวัดว้ยความร้อน  
3. ศึกษาลกัษณะเฉพาะทางโครงสร้าง,องคป์ระกอบ, และสมบติัไดอิเล็กทริกของสารท่ีเตรียม  
4. ประโยชน์ทีไ่ด้รับจำกงำนวจัิย 
 จากการศึกษาการสังเคราะห์สาร Y2NiMnO6 ด้วยวิธีการสลายตัวด้วยความร้อนพบว่า
สามารถสังเคราะห์สารท่ีมีความบริสุทธ์ิสูงไดด้ว้ยวธีิดงักล่าวซ่ึงเป็นวิธีท่ีง่าย ไม่ซบัซ้อน รวดเร็วและ




จากสารตั้งตน้ท่ีใช ้ ตลอดจนผลของอุณหภูมิและสภาวะในการสังเคราะห์ต่อการเกิดสารตวัอยา่ง ซ่ึง
เป็นพื้นฐานความเขา้ใจในการสังเคราะห์ดว้ยวธีิทางสารละลายอ่ืนไดต่้อไป ผลจากโครงการวิจยัน้ีถูก
เผยแพร่ในวารสารวชิาการระดบันานาชาติคือ Siritanon, T., Chathirat, N., Masingboon, C., 
Yamwong, T., Maensiri, S. 2014. Synthesis, characterization, and dielectric properties of Y2NiMnO6 
ceramics prepared by a simple thermal decomposition route. Journal of Materials Science: Materials 
in Electronics. 25: 361-1368.   
  











บทที ่ 2 
วธิีด ำเนินกำรวจิัย 
1. กำรเตรียม 
1) การเตรียมผง Y2NiMnO6 ดว้ยวธีิการสลายตวัดว้ยความร้อน  
 ผงของ Y2NiMnO6 ถูกเตรียมด้วยวิธีการสลายตัวด้วยความร้อนของสารละลายในน ้ าท่ี
ประกอบด้วย Y(CH3COO)3.xH2O, Ni(CH3COO)2.4H2O และ Mn(CH3COO)2.4H2O ในอัตราส่วน
โดยโมลของ Y : Mn : Ni = 2 : 1 : 1 และอตัราส่วนของสารตั้งตน้ทุกชนิด : น ้ า = 1 : 7.5 โดยมวลต่อ
ปริมาตร สารละลายท่ีเตรียมถูกคนท่ีอุณหภูมิห้องเพื่อให้สารตั้งตน้ทุกตวัละลายเป็นเน้ือเดียวกนัเป็น
เวลา 2 ชั่วโมง จากนั้ นจึงให้ความร้อนแก่สารละลายท่ีเตรียมในอากาศท่ีสภาวะต่างๆ โดยแบ่ง
ออกเป็นสองกลุ่มคือ  
กลุ่มท่ี 1  ใหค้วามร้อนแก่สารละลายท่ีอุณหภูมิต่างๆกนัเป็นระยะเวลาคงท่ี  
กลุ่มท่ี 2  ใหค้วามร้อนแก่สารละลายท่ีอุณหภูมิคงท่ี (800oC) ดว้ยระยะเวลาต่างๆกนั  
 ตาราง 1 สรุปสภาวะทั้งหมดท่ีใชใ้นการสังเคราะห์สาร  
 














 ผงท่ีสังเคราะห์ได้จากขั้น 1) ซ่ึงใช้อุณหภูมิ 800oC เป็นเวลา 6 ชั่วโมง ถูกอดัเม็ดและเผาท่ี


























1) การวเิคราะห์ลกัษณะการสลายตวัดว้ยความร้อน  
 เพื่อติดตามการสลายตวัด้วยความร้อนของสารละลายท่ีเตรียมได ้จึงวิเคราะห์การสลายตวั
ของสารละลายด้วยเทคนิค thermogravimetric analysis (TGA) และ differential thermal analysis 
(DTA) ท่ีอุณหภูมิ 25-1000oC โดยสารละลายท่ีเตรียมถูกให้ความร้อนท่ีอุณหภูมิ 200 oC ก่อนการ
วเิคราะห์ เพื่อระเหยน ้าบางส่วนออกก่อน 
2) การวเิคราะห์ลกัษณะทางโครงสร้าง  
 โครงสร้างของสารตัวอย่างถูกวิเคราะห์ด้วยเทคนิคการเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ์ (X-ray 
diffraction: XRD) ด้วย เค ร่ือง Philips X’pert MPD diffractometer ซ่ึ งใช้  Cu Kα นอกจาก น้ี เพื่ อ
วิเคราะห์สถานะออกซิเดชันของ Mn และ Ni ในโครงสร้างของสารตวัอย่างท่ีสังเคราะห์ท่ีสภาวะ
ต่างๆ จึงวิเคราะห์ด้วยเทคนิคการดูดกลืนพลงังานรังสีเอ็กซ์ใกล้ขอบพลงังานการดูดกลืน  (X-ray 
absorption near edge structure: XANES)  ของ Mn-K และ Ni-K โดยท าการทดลองท่ีระบบล าเลียง
แสงท่ี 8 สถาบนัวิจยัแสงซินโครตรอน ท่ีอุณหภูมิห้องภายใตบ้รรยากาศปกติของอากาศ และใชแ้ผน่
โลหะ Mn (Mn foil), MnO, Mn2O3, MnO2, แผน่โลหะ Ni และ NiO เป็นสารมาตรฐาน  
3) การวเิคราะห์โครงสร้างจุลภาค 
 โครงสร้างจุลภาคและความเป็นผลึกของสารถูกวิเคราะห์ดว้ยกลอ้งจุลทรรศน์อิเล็กตรอน
แบบ ส่ องผ่ าน  (Transmission Electron microscope: TEM) (FEI, Tecnai G2 20, The Netherlands) 
นอกจากน้ีย ังใช้การเล้ียวเบนของอิเล็กตรอน (Selected area electron diffraction: SAED) เป็น
เคร่ืองมือในการยนืยนัเฟสและโครงสร้างของสารอีกดว้ย   
4) การวเิคราะห์สมบติัไดอิเล็กทริก 
 วิเคราะห์สมบติัไดอิเล็กทริกของวสัดุเซรามิกท่ีเตรียมไดด้ว้ยเคร่ือง Hewlett Packard 4194A 


















บทที ่ 3 
  ผลการวเิคราะห์ข้อมูล 
 
1. การสลายตัวด้วยความร้อนของสารละลาย 
 รูป 2 แสดงผล TG/DTA ของสารละลายของสารตั้งตน้ (ใหค้วามร้อนแก่สารละลายท่ี 200oC 










รูป 2 ผลการวิเคราะห์ทางความร้อนของสารละลายดว้ยเทคนิค TG/DTA 
 






ขั้นที่ การเปลีย่นแปลง การเปลีย่นแปลงมวล (%) 
1 การสูญเสียน ้า -25 
2 การสลายตวัของอะซีเตต -38 











                ท่ีอุณหภูมิ 80-100oC สารละลายสูญเสียน ้า ดงันั้นหลงัจากขั้นน้ีสารตวัอยา่งท่ีวเิคราะห์เหลือ
เพียง Ni, Mn, Y และอะซิเตต (CH3COO) เป็นองคป์ระกอบหลกั การสูญเสียน ้ าในขั้นแรกน้ีเป็นการ
เปล่ียนแปลงแบบดูดความร้อนเน่ืองจากเป็นการเปล่ียนสถานะของน ้ าเป็นแก๊สซ่ึงเป็นกระบวนการ
ดูดพลงังาน ในขั้นท่ี 2 ท่ีอุณหภูมิประมาณ 300oC สารตวัอย่างสูญเสียมวลเป็นปริมาณมากและเป็น
การเปล่ียนแปลงแบบคายความร้อน ทั้ งน้ีท่ีอุณหภูมิดังกล่าวอะซิเตตเกิดการสลายตัว ให้เป็น
สารอินทรียโ์มเลกุลเล็กซ่ึงเป็นแก๊สและหลุดออกจากสารตวัอยา่ง การสลายตวัของอะซิเตตน้ีควรเป็น
การเปล่ียนแปลงแบบดูดความร้อน (Farjas และคณะ, 2011) แต่เน่ืองจากการวิเคราะห์ท าใน
บรรยากาศของอากาศซ่ึงมีแก๊สออกซิเจนเป็นองค์ประกอบ โมเลกุลของสารอินทรีย์เหล่าน้ีจึง
เกิดปฏิกิริยาการเผาไหมแ้ละคายความร้อนปริมาณมากออกมา เม่ือส้ินสุดการสลายตวัในขั้นท่ี 2 สาร
ตวัอยา่งประกอบดว้ย MnCO3, Y(OH)3, Y2(CO3)3, NiO และสารอินทรียท่ี์อาจเหลืออยูบ่างส่วน (Farjas 
และคณะ, 2011 ; De Jesus และคณะ, 2005; Nohman และคณะ, 1995) ในขั้นสุดท้ายซ่ึงมีการ
เปล่ียนแปลงมวลเพียงเล็กน้อย เป็นการสูญเสียน ้ า, CO2 และสารอินทรียโ์มเลกุลเล็กซ่ึงเป็นผลผลิต
จากการสลายตวัของอะซิเตตและการเผาไหมข้องสารอินทรียใ์นขั้นท่ีสอง  
 โดยทั่วไปหาก  Y(CH3COO)3.xH2O, Ni(CH3COO)2.4H2O, และ Mn(CH3COO)2.4H2O ถูก
สลายตวัดว้ยความร้อนแยกจากกนั จะให้ผลิตภณัฑ์เป็น Y2O3, NiO และ MnOx ตามล าดบั แต่ในกรณี
น้ีเป็นการสลายตวัของสารละลายท่ีมีสารตั้งตน้ทั้งสามละลายผสมกนัอยู ่อยา่งไรก็ตามอาศยัเพียงผล
จาก TGA/DTA ไม่สามารถสรุปไดว้า่เม่ือการสลายตวัส้ินสุดลง (ประมาณ 600-700oC เน่ืองจากไม่มี
การเปล่ียนแปลงท่ีอุณหภูมิสูงกวา่นั้น) สารตวัอยา่งท่ีเหลือเป็นของผสมของเฟสของ Y2O3, NiO และ 
MnOx หรือเกิดเป็นY2NiMnO6 แลว้ ทั้งน้ีเน่ืองจากมวลของ Y2NiMnO6 (32.9%) และมวลรวมของของ
ผสม Y2O3 + NiO + MnOx (31.6%-33% ข้ึนกับค่า x ของ MnOx) มีค่าใกล้เคียงกันมาก แต่ผลการ
วเิคราะห์ลกัษณะดว้ยการเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ์ (หัวขอ้ 2.1) แสดงให้เห็นวา่เม่ือส้ินสุดการสลายตวั
ขั้นท่ี 3 สารตวัอยา่งประกอบดว้ยของผสม Y2O3 + NiO + MnOx 
2. โครงสร้างของสารตัวอย่าง  
 2.1 การวเิคราะห์โครงสร้างของสารตวัอยา่งดว้ยการเล้ียวเบนของรังสีเอก็ซ์  
 รูป 3 แสดง diffraction pattern ของสารตวัอย่างกลุ่มท่ี 1 ซ่ึงเตรียมดว้ยวิธีสลายตวัดว้ยความ
ร้อนท่ีอุณหภูมิต่างๆ จากรูป 3 จะเห็นวา่เร่ิมเกิดสารประกอบท่ีตอ้งการคือ Y2NiMnO6 เม่ือใชอุ้ณหภูมิ
ในการสลายตวัท่ากบั 800oC ข้ึนไป และไดส้ารตวัอย่างท่ีมีความบริสุทธ์ิสูงท่ี 1000oC ต าแหน่งของ











ปริภูมิเป็น P21/n ส่วนพีคท่ี 38 และ 63 นั้นอาจเป็นของสารเจือปน (impurity) อยา่งไรก็ตามมีรายงาน
บางช้ินรายงานว่าพบพีคทั้งสองต าแหน่งน้ีเช่นกนัและเป็นส่วนหน่ึงของสารประกอบ Y2NiMnO6 
ดว้ย (Tang และคณะ, 2011) ดงันั้นอาจตอ้งมีการศึกษาเพิ่มเติมเพื่อความชดัเจนต่อไป  
 โครงสร้างของ Y2NiMnO6 เป็นแบบ double perovskite ประกอบด้วย Ni และ Mn ในช่อง
ออกตะฮีดรัลโดยไอออนทั้งสองเรียงตวัอยา่งเป็นระเบียบคลา้ยโครงสร้างแบบ rock salt การเรียงตวัน้ี
พบมากเม่ือสารประกอบด้วยไอออนสองชนิดท่ีมีปะจุ และ/หรือ ขนาดแตกต่างกันในช่องออก





 เม่ือ L คือ ขนาดคริสตลั (crystallite size), K คือ ค่าคงท่ีซ่ึงในท่ีน้ีใช้ค่าเท่ากบั 1, B คือ ความ
กว้างของพีคท่ีต าแหน่งคร่ึงหน่ึงของความสูงในหน่วยเรเดียน  (Full Width at Half Maximum: 
FWHM) และ θ คือ มุมท่ีเกิดการเล้ียวเบน สามารถประมาณขนาดของคริสตลัไดเ้ป็น 42, 55 และ 91 





























 เม่ือเตรียมสารตวัอยา่งในกลุ่ม 2 โดยเตรียมท่ีอุณหภูมิคงท่ีคือ 800oC แต่ใหค้วามร้อนดว้ย
ระยะเวลาท่ีต่างกนัคือ 3, 6 และ 12 ชัว่โมงแลว้พบวา่เกิดเฟสของ Y2NiMnO6 ทั้งสามกรณีแต่ความ
บริสุทธ์ิของสารตวัอยา่งเพิ่มมากข้ึนเม่ือใหค้วามร้อนเป็นระยะเวลาท่ีนานข้ึน ขนาดของคริสตลัท่ีได้
จากการค านวณตามสมการ Sherrer มีค่าเท่ากบั 29, 47 และ 80 นาโนเมตรส าหรับสารท่ีใหค้วามร้อน












รูป 4 X-ray diffraction patterns ของสารตวัอยา่งเม่ือใหค้วามร้อนท่ีอุณหภูมิ 800oC เป็นเวลาต่างๆกนั 
 
 จากผลการทดลองจะเห็นวา่ ท่ีอุณหภูมิ 600oC และ 700oC สารตวัอยา่งเกิดเป็นเฟสผสมของ 
Y2O3 และ NiO ก่อน ทั้งน้ีคาดวา่ Mn เกิดเป็นสารประกอบออกไซดเ์ช่นกนัแต่อาจเกิดเป็นออกไซด์
ผสมระหวา่ง MnO, Mn2O3 และ MnO2 ท าใหแ้ต่ละชนิดมีปริมาณนอ้ยจนไม่แสดงอยา่งชดัเจนใน 
diffraction pattern นอกจากน้ี ความกวา้งของพีคของสารตวัอยา่งท่ีเตรียมท่ีสองอุณหภูมิน้ีแสดงถึง
ความไม่เป็นผลึกของสารตวัอยา่งซ่ึงท าใหค้วามเขม้ของแต่ละพีคค่อนขา้งต ่าอีกดว้ย อยา่งไรก็ตาม











เม่ือพิจารณาขอ้มูล TG/DTA และ การเล้ียวเบนของรังสีเอก็ซ์แลว้พบวา่ สารตั้งตน้ในรูปของ
สารละลายสลายตวัทางความร้อนให้เป็นออกไซด์ของ Y, Ni และ Mn ผสมกันท่ีอุณหภูมิ 600oC  
จากนั้ นเม่ือให้ความร้อนท่ีอุณหภูมิสูงข้ึน ออกไซด์ของโลหะทั้ งสามชนิดซ่ึงผสมกันอยู่จึงเกิด 
ปฏิกิริยากันเกิดเป็น Y2NiMnO6 ตามท่ีต้องการ ดังนั้ นในขั้นตอนท่ีอุณหภูมิสูงน้ีจึงคล้ายกับการ
เกิดปฏิกิริยาสถานะของแข็งทัว่ๆไปซ่ึงเป็นการเกิดปฏิกิริยาของสารตั้งตน้ในสถานะของแข็ง แต่ใน




 วิธีโซล-เจลโดยทั่วไปต้องใช้ chelating agent และต้องมีขั้นตอนการเกิดเจลหรือการเกิด
โครงร่างพอลิเมอร์ (polymeric framework) ซ่ึงจะช่วยลดการเกาะกลุ่มกันของไอออน เน่ืองจาก
ไอออนของโลหะจะถูกดักไว้ในโครงร่างของพอลิเมอร์สายยาวเช่น polyvinyl alcohol (PVA) 
(Gülgün และคณะ, 1999) เป็นต้น แต่ในวิธีการสลายตวัด้วยความร้อนในงานวิจยัน้ีไม่มีการเติม 




2.2 การวเิคราะห์สารตวัอยา่งดว้ยเทคนิคการดูดกลืนพลงังานรังสีเอก็ซ์ใกลข้อบพลงังานการดูดกลืน  
(X-ray absorption near edge structure: XANES) 
 รูป 5 และ 6 แสดงผลสเปกตรัมของขอบการดูดกลืน Mn-K และ Ni-K ตามล าดบั ผลการ
ทดลองของสารมาตรฐานซ่ึงในท่ีน้ีไดแ้ก่ แผน่โลหะของ Mn และ Ni, MnO, NiO, Mn2O3 และ MnO2 
ทั้งในแง่ของรูปร่างของสเปกตรัมและพลังงานท่ีขอบการดูดกลืน (threshold energy; E0) ตรงกับ
รายงานจากการศึกษาอ่ืนๆ (Mini และคณะ, 1997)  
1) ขอบการดูดกลืน Mn-K   
 ขอบการดูดกลืน Mn-K ข้ึนกบัสถานะออกซิเดชนัของ Mn โดยยิ่งมีสถานะออกซิเดชนัเป็น
บวกมากจะยิ่งมีขอบการดูดกลืนท่ีพลงังานสูง ดงันั้นในรูป 5 (ก) ขอบการดูดกลืน Mn-K ของสาร












Mn(IV)O2 มากท่ีสุด แสดงวา่ Mn ในสารตวัอยา่งมีสถานะออกซิเดชนัใกล ้+4  
เม่ือพิจารณารูป 5(ข) ซ่ึงแสดงการเปรียบเทียบสารตวัอยา่งในกลุ่ม 1 ไดแ้ก่สารท่ีถูกเตรียมท่ี
อุณหภูมิต่างๆกนั กบัสารมาตรฐาน Mn2O3 และ MnO2 จะเห็นว่า อุณหภูมิท่ีใช้เตรียมสารมีผลต่อ
สถานะออกซิเดชันของ Mn โดยสถานะออกซิเดชันของ Mn จะเขา้ใกล้ 4 เม่ือใช้อุณหภูมิสูง (900 
หรือ 1000oC) ทั้ งน้ีเน่ืองจากสารตั้ งต้นท่ีใช้เป็นแหล่งของ Mn ในการสังเคราะห์สารตัวอย่างคือ 
Mn(CH3COO)2.4H2O ซ่ึงมี Mn2+ เป็นองคป์ระกอบ ดงันั้นในขั้นตอนการสลายตวัดว้ยความร้อน Mn2+ 
เหล่าน้ีจะถูกออกซิไดซ์โดยอาศยัออกซิเจนในอากาศขณะถูกให้ความร้อนให้กลายเป็น Mn4+ ใน
ผลิตภณัฑ์ซ่ึงเป็นกระบวนการท่ีเกิดท่ีอุณหภูมิสูง กระบวนการออกซิไดซ์น้ียงัไม่สมบูรณ์ในสาร
ตวัอย่างท่ีเตรียมท่ีอุณหภูมิต ่ากว่าจึงท าให้สถานนะออกซิเดชนัของ Mn ต ่ากว่า 4 เล็กน้อย เป็นท่ีน่า
สังเกตว่าลักษณะของสเปกตรัมและขอบการดูดกลืนของสารตัวอย่างมีความแตกต่างจากสาร
มาตรฐาน MnO2 ทั้งน้ีอาจเป็นเพราะความแตกต่างของส่ิงแวดลอ้มรอบ Mn4+ ในสารตวัอย่างกบัใน  
MnO2 (Mini และคณะ, 1997) นอกจากน้ี Subiás และคณะยงัรายงานวา่ขอบการดูดกลืน Mn-K ของ
Mn ท่ีอยูใ่นโครงสร้างแบบ perovskite จะมีค่าต ่ากวา่ Mn ใน MnO2 อยูใ่นระดบั 1-2 อิเล็กตรอนโวลต์
เน่ืองมาจากส่ิงแวดล้อมท่ีต่างกนั (Subiás และคณะ, 1997) อย่างไรก็ตาม ถึงแมผ้ลการทดลองใน
ขณะน้ีจะไม่เพียงพอให้สามารถสรุปไดด้ว้ยความแน่นอนวา่สถานะออกซิเดชนัของสารตวัอยา่งเป็น 
+4 แต่สามารถประมาณไดว้า่สถานะออกซิเดชนัของสารตวัอยา่งมีค่าเขา้ใกล ้4 อยา่งมาก 
2) ขอบการดูดกลืน Ni-K   
 ในท านองเดียวกนั พลงังานของขอบการดูดกลืนของ Ni-K ข้ึนอยูก่บัสถานะออกซิเดชนัของ 
Ni ดงันั้นในสารมาตรฐาน ขอบการดูดกลืนของ NiO จะอยู่ท่ีพลงังานสูงกว่าของโลหะ Ni และเม่ือ
เปรียบเทียบกบัสารตวัอย่างพบว่าขอบการดูดกลืน Ni-K ของสารตวัอย่างเทียบไดพ้อดีกบั NiO จึง
สรุปได้ว่าสถานะออกซิเดชันของ Ni ในสารตวัอย่างเป็น +2 ทั้ งน้ีเม่ือพิจารณาสารตั้งต้นท่ีใช้คือ 
Ni(CH3COO)2.4H2O ซ่ึงมีสถานะออกซิเดชันเป็น +2 อยู่แล้ว จึงไม่ต้องเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชัน/
รีดักชันใดๆเม่ือเกิดเป็นสารผลิตภัณฑ์ ดังนั้ นแม้จะเตรียมท่ีอุณหภูมิต ่า (600-700oC) ก็เกิด Ni2+ 
เช่นกนั ซ่ึงในท่ีน้ีเม่ือพิจารณาผลการเล้ียวเบนของรังสีเอก็ซ์ประกอบดว้ยจะพบวา่ท่ีอุณหภูมิสองค่าน้ี

































รูป 5 สเปกตรัม XANES ท่ีขอบการดูดกลืนพลงังาน Mn-K ของสารมาตรฐาน (ก) และ สารตวัอยา่งท่ี





















รูป 6 สเปกตรัม XANES ท่ีขอบการดูดกลืนพลงังาน Ni-K ของสารมาตรฐานและสารตวัอยา่ง 
 
3) การวเิคราะห์โครงสร้างจุลภาค 
 ภาพถ่ายจากกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนของสารตวัอยา่งท่ีเตรียมท่ีสภาวะต่างๆกนั (รูป 7) 
แสดงให้เห็นความแตกต่างของขนาดอนุภาคสารอยา่งชดัเจน โดยทัว่ไปจะเห็นวา่ขนาดอนุภาคของ
สารตวัอย่างเพิ่มข้ึนเม่ือถูกเตรียมท่ีอุณหภูมิสูงข้ึนหรือท่ีอุณหภูมิเดียวกนัแต่ระยะเวลามากข้ึน เม่ือ
เตรียมสารดว้ยอุณหภูมิ 800oC เป็นเวลาเพียง 3 ชัว่โมงจะเร่ิมเกิดอนุภาคขนาดนาโนของ Y2NiMnO6 
ข้ึน แต่เม่ือเพิ่มเวลา และ/หรือ อุณหภูมิในการสังเคราะห์อนุภาคเหล่าน้ีเกิดการรวมตวักนัเป็นอนุภาค
ท่ีใหญ่ข้ึน การแปรผลจากแผนภาพการเล้ียวเบนของอิเล็กตรอน (electron diffraction pattern) ตามท่ี
แสดงในรูป 7 ยืนยนัการเกิดสารประกอบ Y2NiMnO6 ซ่ึงตรงกับผลการเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ์ 
แผนภาพการเล้ียวเบนของอิเล็กตรอนเหล่าน้ีเปล่ียนจากท่ีมีลกัษณะเป็นวง (ring pattern) เป็นแบบจุด 
















































 รูป 8 แสดงค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกของสาร (dielectric constant: ε’) และค่าการสูญเสียไดอิเล็ก 
ทริก (dielectric loss: ε”) ของเซรามิก Y2NiMnO6 ท่ีความถ่ีต่างๆในช่วงอุณหภูมิ 30-200oC จะเห็นว่า
เซรามิกท่ีเตรียมมีค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกสูงคือประมาณ 6,000 (ท่ีความถ่ี 1 กิโลเฮิรตซ์) ค่าการสูญเสีย
ไดอิเล็กทริกท่ีความถ่ีต ่าเพิ่มข้ึนเม่ืออุณหภูมิเพิ่มข้ึนซ่ึงอาจเป็นผลจากความน าไฟฟ้าของสารท่ีเกิดจาก
การเคล่ือนท่ีของอิเล็กตรอนระหว่าง Mn3+ และ Mn4+ ใน Y2NiMnO6 สมบัติไดอิเล็กทริกท่ีได้น้ีมี







































   
 เม่ือ εs และ  คือค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกท่ีความถ่ีต ่าและสูงตามล าดบั, ω คือความถ่ีเชิงมุม, τ คือ 
mean relaxation time และ α คือตวัแปรเก่ียวกับ asymmetric broadening ของการผ่อนคลาย Debye 
(Debye relaxation) ค่า α ท่ีได้จากการเทียบผลการทดลองท่ีไดก้บัสมการความสัมพนัธ์น้ีคือ 0.9 ซ่ึง
ใกลเ้คียงกบัค่าท่ีไดข้อง La2NiMnO6 ซ่ึงมีโครงสร้างและสมบติัใกลเ้คียงกนั (Lin และคณะ, 2009)  
ค่าเวลาในการผอ่นคลายท่ีไดส้ามารถใชค้  านวณพลงังานกระตุน้ (activation energy: ) ได้
ตามสมการ 
 
 เม่ือ คือ pre-exponential factor, คือค่าคงท่ีของ Boltzmann และ T คืออุณหภูมิสัมบูรณ์ 
ดงัแสดงในรูป 10 ซ่ึงได้ค่าพลงังานการกระตุน้เท่ากบั 0.12 อิเล็กตรอนโวลต์ ซ่ึงมีค่าใกล้เคียงกบั
พลงังานท่ีใช้ในการเคล่ือนท่ีของอิเล็กตรอนระหวา่ง Ni2+ และ Mn4+ (Dass และคณะ 2003) ดงันั้นจึง
อาจกล่าวได้ว่า Y2NiMnO6 มีค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกสูงเน่ืองมาจากการจดัเรียงอย่างเป็นระเบียบของ
ไอออน Ni2+ และ Mn4+ (charge order) พลงังานในการกระตุน้น้ียงัใกลเ้คียงกบัพลงังานการกระตุน้ใน
ระบบท่ี มีการจัดเรียงของประจุอ่ืนๆเช่น La2MRuO6 (M=Mg, Co, Ni and Zn) (0.07-0.17 eV) 







































รูป 9 แสดงค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกและค่าการสูญเสียไดอิเล็กทริกท่ีเปล่ียนแปลงตามความถ่ีท่ีอุณหภูมิ 
















































บทที ่ 4 
บทสรุป 
1. สรุปผลการวจัิย 
 ในการศึกษาคร้ังน้ีพบวา่สามารถสังเคราะห์สารตวัอยา่ง Y2NiMnO6 ดว้ยวิธีการสลายตวัดว้ย
ความร้อนได ้ซ่ึงเป็นวิธีท่ีรวดเร็ว ประหยดัเวลาและพลงังาน และไม่ซบัซ้อน โดยไดส้ารตวัอยา่งท่ีมี
โครงสร้าง องค์ประกอบ และสมบติัเหมือนกบัสารท่ีเตรียมด้วยวิธีปฏิกิริยาสถานะของแข็ง เม่ือ
วิเคราะห์การสลายตวัดว้ยความร้อนของสารละลายตั้งตน้และวิเคราะห์โครงสร้างของสารท่ีเตรียมท่ี
อุณหภูมิและเวลาต่างๆพบวา่ สารละลายสลายตวัไดผ้ลิตภณัฑ์ในช่วงแรกเป็นของผสมของออกไซด์
ของโลหะทั้งสาม (Y, Ni และ Mn) ท่ีมีอนุภาคขนาดเล็กมากในระดบันาโน จากนั้นเม่ือให้ความร้อน
ต่อไปอนุภาคเหล่าน้ีท าปฏิกิริยากนัเกิดเป็น Y2NiMnO6 ท่ีมีอนุภาคขนาดนาโน ท่ีอุณหภูมิสูงข้ึนและ/
หรือเวลาในการให้ความร้อนเพิ่มข้ึน อนุภาคขนาดนาโนของ Y2NiMnO6  จึงเกิดการรวมตวักนัเป็น
อนุภาคท่ีมีขนาดใหญ่ข้ึน จากการวิเคราะห์การดูดกลืนแสงของรังสีเอ็กซ์ในบริเวณขอบการดูดกลืน
ของM n และ Ni พบวา่ สถานะออกซิเดชนัของ Mn ในสารตวัอยา่งเพิ่มจาก +2 ในสารตั้งตน้เขา้ใกล ้
+4 ในผลิตภณัฑเ์ม่ือถูกใหค้วามร้อน ในขณะท่ีสถานะออกซิเดชนัของ Ni ในสารตั้งตน้และผลิตภณัฑ์
มีค่าเท่ากนัคือเท่ากบั +2 สถานะออกซิเดชนัของ Mn และ Ni น้ีมีผลต่อสมบติัไดอิเล็กทริกของสาร
โดยเซรามิกท่ีเตรียมได้จาก Y2NiMnO6 มีค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกท่ีสูงเน่ืองจากมีการเรียงตวัอย่างเป็น
ระเบียบของ Ni2+ และ Mn4+ ในโครงสร้าง ซ่ึงจะเห็นได้จากพลังงานการกระตุ้นของ dielectric 
relaxation มีค่าใกลเ้คียงกบัพลงังานท่ีอิเล็กตรอนใชใ้นการเคล่ือนท่ีระหวา่งไอออนทั้งสอง  
 
2. ข้อเสนอแนะ 
 1. ผลของอุณหภูมิในการเผาอดัเม็ด (sinter) อาจส่งผลต่อสมบติัไดอิเล็กทริกได ้จึงอาจมี
การศึกษาเพิ่มเติมเก่ียวกบัผลกระทบดงักล่าว 
 2.  การวดัสมบติัในขณะเกิดปฏิกิริยา (in-situ) ตั้งแต่เร่ิมใหค้วามร้อนจนเกิดสารท่ีตอ้งการจะ
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Abstract In attempt to search for an improved material
preparation technique, Y2NiMnO6 dielectric material is
prepared by a one-step thermal decomposition route where
a solution of stoichiometric mixtures of metal acetates is
directly heated. Structural characterization by X-ray dif-
fraction and electron diffraction shows that the samples
were successfully prepared at relatively low temperature
comparing to a standard solid state synthesis. Results from
several techniques including thermal analysis, electron
microscopy, and X-ray absorption are used to investigate
compound formation. It is revealed that metal acetates
decompose at 300–350 C resulting in mixture of several
metal oxide intermediates which continue to react to form
the desired product. Y2NiMnO6 nanoparticles are first
obtained at 800 C. Later, these nanoparticles agglomerate
and grow at higher temperature and/or longer heating time
to give larger particle size and more crystallinity. Although
the starting reagent contains Mn in 2? oxidation state,
X-ray absorption near edge structure analysis indicates that
the obtained Y2NiMnO6 contain Mn and Ni in 4?/3? and
2? oxidation states, respectively. Ceramic sample shows
large dielectric constant of about 6,000–7,000 at
30–120 C at 1 kHz. Dielectric constant and dielectric
response of the sample are consistent with those reported in
other works where different synthetic techniques were
used. The activation energy of dielectric relaxation is
similar to the energy required to transfer electrons between
Ni2? and Mn4?, thus the observed large dielectric constant
is intrinsically related to electronic ferroelectricity due to
charge ordering of Ni2? and Mn4?.
1 Introduction
Double perovskite oxides with general formula A2BB’O6
exhibit various properties as a result of B and B’cation
interaction through oxygen in octahedral site. Recently,
R2MnNiO6 family, R = rare-earth and Y, especially
La2MnNiO6 has gain more attention due to its high ferro-
magnetic Curie temperature, unique dielectric characteris-
tics, and giant dielectric tunability [1–4]. Although fewer
studies have been done on other members in the group
besides La2MnNiO6, some have proved that they also
exhibit interesting properties [5–7]. In 2011, Tang et al. [8]
reported the giant dielectric tunability effect in bulk
Y2MnNiO6 where low electric field of 5 V bias voltages
was enough to reach 84 % tunability at 10 kHz around
room temperature. Based on theoretical calculations,
Kumar et al. [9] also predicted the multiferroicity in
Y2NiMnO6 which draws even more attention to the com-
pound. Most studies on R2MnNiO6 have focused on solid
state synthesis which usually involves very high tempera-
ture (1,200–1,400 C) [8, 10, 11]. Although slightly lower
temperature was used to obtain single phase samples in
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some cases, several intermediate grindings were required
[12]. In some case, single phase compound is not achieved
even after being calcined for more than 10 times at
1,000 C [13]. In addition, Re2O3 impurity where
Re = rare earth, is often observed in solid state synthesis
of this compound and its family [14] Nevertheless, appre-
ciable acceleration of the preparation process as well as
reduction of energy used is preferred in industrial appli-
cations. There are some reports on sol–gel synthesis of
R2MnNiO6 [15–17] but information on other wet chemistry
synthetic methods are still scarce.
Here we report on synthesis of Y2NiMnO6 via a thermal
decomposition of metal acetate solution. The method is
simple, fast, cost effective, and has been successfully used
to prepare many oxides at relatively low temperature [18,
19]. To probe the formation of Y2NiMnO6 at various
synthetic conditions, the samples were characterized by
powder X-ray diffraction (PXRD), transmission electron
microscopy (TEM), thermogravimetric analysis (TGA),
differential thermal analysis (DTA), and X-ray absorption
near edge structure (XANES) analysis. Using the obtained
results from each technique, effects of synthetic conditions
on phase formation and oxidation states of cationic com-
ponents were established. Dielectric properties of the pre-
pared ceramic were also investigated.
2 Experimental details
Polycrystalline samples of Y2NiMnO6 were prepared by a
simple thermal decomposition. First, a solution was prepared
by dissolving 0.007 mol of stoichiometric mixture of metal
acetates; Y(CH3COO)3xH2O, Ni(CH3COO)24H2O, and
Mn(CH3COO)24H2O, in deionized (DI) water. Acetate
mixture to DI water ratio of 1:7.5 (weight:volume) was used.
The mixtures were stirred at room temperature for 2 h to
yield homogeneous solution. Polycrystalline samples were
obtained by heating the prepared solution in air at various
conditions. In order to probe the formation of Y2NiMnO6
phase at different heating temperatures and heating times,
two sets of samples were prepared. The first set was prepared
by heating the solution at 600–1,000 C for 6 h and the other
was obtained by heating the solution at constant temperature
of 800 C but with different dwelling time.
To monitor thermal decomposition of the prepared
solution, TGA/DTA were performed from 25 to 1,000 C
at 10 C/min on the solution preheated at 200 C. PXRD
data were collected at room temperature with Philips
X’pert MPD diffractometer using Cu Ka. TEM images and
selected area electron diffraction (SAED) from TEM (FEI,
Tecnai G2 20, The Netherlands) were used to investigate
the morphology and crystallinity of the samples as well as
to confirm phase formation of the calcined powders. To
investigate the valence states of Ni and Mn, XANES
measurements were performed. Both Mn-K and Ni-K edges
XANES were carried out on polycrystalline samples in
transmission mode in air. All measurements were con-
ducted on Beamline 8 at Synchrotron Light Research
Institute (SLRI), Nakhon Ratchasima, Thailand. Mn foil,
MnO, Mn2O3, MnO2, Ni foil, and NiO were used as
standard in the measurements for Mn and Ni, respectively.
Ceramic sample was prepared by pressing and sintering
polycrystalline sample at 1,000 C for 10 h. Dielectric
properties was measured on the polished and electroded
pellet using Hewlett Packard 4194A impedance gain phase
analyzer over wide range of frequency (102–107 Hz) and
temperature(30–150 C) at the oscillation voltage of 1.0 V.
3 Results and discussion
3.1 Syntheses and characterizations
Powder X-ray diffraction patterns of the obtained samples
are shown in Fig. 1. The desired Y2NiMnO6 phase starts to
form at 800 C as a major phase. Single phase Y2NiMnO6
was obtained at 1,000 C where all except two small dif-
fractions at 38 and 63 could be indexed based on
monoclinic structure with space group P21/n (JCPDS No.
01-076-7889) as reported in [12]. The two diffractions
might belong to some impurities; however, they were also
observed in [8] and indexed as Y2NiMnO6 phase. More
analysis is required to clarify this.
Y2NiMnO6 structure consists of Ni and Mn in octahe-
dral site of double perovskite with 1:1 ordering resulting in
rock salt sublattice. Similar ordering is observed in many
compounds especially when two types of B cations have
















































Fig. 1 Powder X-ray diffraction patterns of samples prepared by
thermal decomposition at different temperature










large difference in charge and ionic radii [20]. The crys-
tallite size of the samples as estimated from Scherrer’s
equation were 42, 55, 91 nm for samples prepared at 800,
900, and 1,000 C, respectively. In order to probe the
formation of Y2NiMnO6, other series of samples were
prepared by heating the solutions at 800 C for different
amount of time. As shown in Fig. 2, the XRD patterns
suggest that Y2NiMnO6 was formed as major phase after a
short heating of only 3 h at 800 C. Crystallite sizes of the
samples were estimated from peak broadening of XRD
patterns to be 29, 47, and 80 nm for samples heated for 3,
6, and 12 h, respectively.
More information on thermal decomposition of starting
solution is obtained from TGA/DTA analysis. As shown in
Fig. 3, the precursor started to lose 25 % of its weight at about
80–100 C. Studies have shown that acetate hydrates of Y, Ni,
and Mn lose crystallized water at around these temperatures.
As dehydration of each specie occurs at different temperature
with different rate, the close-up plots of TGA/DTA (Fig. 3
inset) show at least 3 different endothermic processes occur-
ring at slightly different temperature. Based on many works
[19–21] on decomposition of Y, Ni, and Mn metal acetates, no
other change occurs below 200 C and after step 1, the sample
consists of Y(CH3COO)3, Ni(CH3COO)2, and
Mn(CH3COO)20.5H2O. The major weight loss accompanied
with the exothermic DTA curves is observed at about 300 C.
According to the study of Farjas et al. [21], decomposition of
the metal acetates is endothermic. However, such decompo-
sition results in gaseous organic species, which in the presence
of O2, combust and gives an overall highly exothermic pro-
cess. Interestingly, decomposition of this precursor seems to
happen at lower temperature than previously reported. One
possible explanation is that the precursor was prepared as a
solution thus all metal acetates should have much smaller
particle which accelerate the decomposition process. After
step 2, all acetates have burnt out resulting in MnCO3,
Y(OH)3, Y2(CO3)3, NiO, and some carbon-rich residues [21–
23]. The last step with small weight change is due to the loss of
CO2, H2O, and organic residues. Based on the previous studies
[21–23], the final products of metal acetates decomposed
separately in air are Y2O3, NiO, and mixture of Mn oxides.
While there is no change in weight loss after step 3, it is
difficult to conclude from TGA/DTA if Y2NiMnO6 sample
has formed or not. The percent of weight retained for
Y2NiMnO6 (32.9 %), and mixture of Y2O3, NiO, Mn oxides
(31.6–33.0 % depending on types of Mn oxides) are similar
and close to the weight retained observed from TGA (32.5 %).
However, powder XRD data show that temperature as high as
800 C is required for Y2NiMnO6 formation. XRD data of
samples prepared at 600 and 700 C show indication of Y2O3
and NiO as major phases. The broadening of the peaks indi-
cates small particle and/or some amorphous phase. As dif-
fractions of Mn species are not observed, it is believed that Mn
in these samples is in the form of mixtures of oxides with
various compositions and may be amorphous. Nevertheless,
oxides of Mn, Ni, and Y formed after thermal decomposition
continue to react to form the desired Y2NiMnO3. Such reac-
tion does not involve much weight change and might be too
slow to be detected by TGA/DTA scan.
Formation of Y2NiMnO6 phase at 800 C is also con-
firmed by SAED pattern (Fig. 4). As shown in Fig. 4,
Y2NiMnO6 nanoparticles formed after heating the solution
at 800 C for only 3 h. TEM images and change of SAED
pattern from ring pattern to spot pattern suggest that particle
size and crystallinity of the samples increase with heating
time and temperature which is consistent with XRD results.
Such effects of calcination temperature on crystallite size
and crystallinity of the samples are quite common [24–28].












































Fig. 2 Powder X-ray diffraction patterns of samples prepared by















Fig. 3 TGA/DTA analysis of the preheated starting precursor and the
close-up at low temperature region (inset)










Based on results from TGA/DTA, XRD, and TEM,
Y2NiMnO6 is successfully prepared by a simple method
which involves only one heating at relatively low temper-
ature whereas the conventional solid state reaction requires
several heat treatments at high temperature. Synthetic
temperature is significantly reduced in this method because
the reaction occurs in solution where metal ions mix
homogeneously in atomic scale. Although XRD patterns
suggest that oxides of Y, Ni, and Mn form first, their
particle sizes are very small and they mix homogeneously
Fig. 4 TEM images and SAED
patterns of the samples










in the sample. As a consequence, further reaction to form
Y2NiMnO6 occurs easily. The current method is different
from traditional sol–gel synthesis because the later usually
requires chelating agents and gel formation. Many studies
have revealed that chelating agents as well as their con-
centration play important role in sol–gel synthesis and can
sometimes define the resulting products [29–31]. Another
mechanism in preparing oxides with sol–gel related tech-
nique uses a polymeric network to reduce cation mobility
in solutions through the physical entrapment of the cations
in the polymer. This technique requires long chain polymer
such as (polyvinyl alcohol) and poly(ethylene glycol) [32,
33]. The current work, on the other hand, does not involve
any polymeric molecules and acetate ion seems too small
for such mechanism. However, the ion might form stable
complexes with metal cations thus partly reduce the
mobility of the cations. Nevertheless, direct thermal
decomposition technique as used in the current research
has proved successful in synthesis of many complex oxides
[18, 19, 34, 35] including Y2NiMnO6 as reported here
without any addition of polymeric molecule, chelating
agents, and the gel formation step.
Normalized XANES spectra at the Mn K-edge of the
samples along with standard compounds; metallic Mn,
MnO, Mn2O3, and MnO2, are shown in Fig. 5. The spectra
of the standard materials and their threshold energy (E0)
agree well with other reports [36]. Threshold energy (E0) of
the samples is generally in between those of Mn3? and
Mn4?. E0 gradually increase on going from the sample
heated at low temperature to high temperature approaching
E0 value of the Mn(IV)O2 standard. Change of E0 in sam-
ples heated at different temperature suggests that synthetic
temperature affects the oxidation state of Mn. As the source
of Mn in this work is Mn(CH3COO)24H2O which contains
manganese in 2? oxidation state, it is logical that certain
heat treatment in air is required to oxidize Mn2?. It is quite
difficult to conclude the oxidation state of Mn in the sam-
ples as threshold energy and spectral shape of Mn4? in
Y2NiMnO6 would be different from that of MnO2 standard.
These small differences originate from the difference in Mn
environment or the position of Mn in the lattice [36]. In fact,
Subia´s et al. has reported that E0 of Mn in perovskite oxides
are about 1–2 eV less than MnO2 standard due to the geo-
metrical effects [37]. However, oxygen vacancies have
been observed in the same compound prepared by sol–gel
method [17]. Such vacancies would result in the mixed
valency situation of Mn3?/Mn4?. Although more studies
are needed to verify the situation, information on dielectric
properties especially dielectric loss has led us to believe that
the samples contain oxygen vacancies thus Mn oxidation
state is in between 3? and 4?.
Situation of Ni cation in the samples is much simpler.
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Fig. 5 a Normalized Mn K-edge XANES spectra at room temper-
ature for metallic Mn, MnO, Mn2O3, MnO2, and Y2NiMnO6 sample.
b Detail of threshold region showing effect of synthetic temperature
on Mn oxidation state
































Fig. 6 Normalized Ni K-edge XANES spectra at room temperature
for Y2NiMnO6 samples comparing with metallic Ni and NiO standard










of the samples. It is clear from the plots that Ni in the
samples is in 2? oxidation state as threshold energy and
spectral shape match very well with NiO standard. As
Ni(II) acetate was used as starting reagent, no oxidation is
required and Ni(II) is formed nicely in the compounds even
after low temperature heat treatment.
3.2 Dielectric properties
The frequency dependence of dielectric constant, e0, and
dielectric loss, e00, for Y2NiMnO6 ceramics from 30 to
200 C are shown in Fig. 7a, b. It is clearly seen from
Fig. 7a that the samples have very high dielectric constant
of *6 9 103 (at 1 kHz). The dielectric constant at 1 kHz
shows a plateau with strong temperature dependence for
temperature higher than 100 C. From the Fig. 7b, at low
frequency, the dielectric loss increases significantly with
further increasing temperature, ascribed to the contribution
of dc conductivity in Y2NiMnO6 ceramic probably due to
the hopping of electrons between Mn3? and Mn4?. The
tendency of dielectric response is similar to the that
reported by Tang et al. [8].
The frequency dependence of dielectric constant and
dielectric loss at selected temperatures are depicted in
Fig. 8, and these data are fitted with a modified Debye
equation:
e ¼ e0 þ je00 ¼ e1 þ es  e1½1 þ ðixsÞa ð1Þ
where es and e? are the low and high frequency dielectric
constant, x is the angular frequency, s is the mean relax-
ation time, and a is the width parameter leading to a
symmetric broadening of the Debye relaxation (a = 1
corresponds to the standard Debye relaxation). The fitting
results are presented as solid lines in Fig. 8. The extracted
value of a is about 0.9, close to that of La2NiMnO6 [38].
Using the obtained relaxation time, activation energy,
Es, for Y2NiMnO6 ceramics can be determined by the
Arrhenius law:
s ¼ s0 exp ðEs=kBTÞ ð2Þ


























Fig. 7 The frequency dependence of a dielectric constant, e0, and
b dielectric loss, e0 0, at temperature ranging between 30 and 200 C
for Y2NiMnO6 ceramic























Fig. 8 The frequency dependence of a dielectric constant, e0, and
b dielectric lose, e0 0, at high temperature ranging between 160 and
200 C for Y2NiMnO6 ceramics. The solid lines are the fits according
to Eq. (1)










where s0 is the pre-exponential factor, Es is the activation
energy, kB is the Boltzmann constant, and T is the absolute
temperature. From the fitting shown in Fig. 9, the activa-
tion energy is obtained as 0.12 eV which is comparable to
that of charge ordered La2MRuO6 (M = Mg, Co, Ni and
Zn) (*0.07–0.17 eV) [39] and Tb0.5Ca0.5MnO3 (0.9 eV)
[40]. This activation energy is close to the energy required
to transfer an electron from Ni2? to Mn4? [41]. Therefore,
the origin of giant dielectric in Y2NiMnO6 ceramic could
be intrinsically related to electronic ferroelectricity due to
the charge ordering of Ni2? and Mn4?. The dielectric
property of the sample is directly related to the polariz-
ability. The polarization fluctuation in Y2NiMnO6 ceramic
is correlated with the hopping of electrons between Ni and
Mn cations.
4 Conclusions
Y2NiMnO6 was successfully prepared by the simple thermal
decomposition where solution of stoichiometric mixture of
metal acetates was directly heated. The method requires
shorter time and lower temperature than conventional solid
state reaction yet result in products with the same structure
and properties. The reduction of time and temperature of
synthesis is achieved because the starting reagents are
allowed to react in an atomic scale. Based on TGA/DTA,
TEM, and XRD data, metal acetates decompose at about
300–350 C resulting in various intermediates which con-
tinue to react to form nanoparticles of Y2NiMnO6 at about
800 C. These nanoparticles later agglomerate and grow into
larger particle with more crystallinity at higher temperature.
Moreover, oxidation states of metal cations in the compound
have been studied by XANES analyses which indicate the
presences of Ni2? and Mn3?/Mn4?, consistent with the
samples prepared by other techniques. In additions, dielec-
tric properties of ceramic sample are investigated. Large
dielectric constant of about 6,000–7,000 at 30–120 C at
1 kHz is observed. According to results from data analyses
especially the activation energy of dielectric relaxation
which is close to the energy required to transfer electrons
between Ni2? and Mn4?, such high dielectric constant is
explained based on the electronic ferroelectricity due to
charge ordering of Ni2? and Mn4?.
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